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(S) Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz 

(57) Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz, 
dadurch gekennzeichnet, daS 
in einer 1. Stufe 
mindestens ein Silan der Forme! 

wobei a, R und R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
baben, 

und/oder dessen Teilhydrolysat, mit der MaBgabe, dafi 
mindestens ein Silan der Formel (I) mit a gleich 0 Oder 1 
und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, sowie gege- 
benenfalls Organo(poiy)siloxan mit Wasser in Gegenwart 
von mehrprotoniger Saure sowie gegebenenfalls weiteren 
Stoffen umgesetzt wird, anschlie&end durch Basenzugabe 
die Saure zum Teil neutralisiert wird und dann die entstande- 
ne Verbindung R 1 OH zumindest zum Teil abdestiliiert wird, 
gegebenenfalls in einer 2. Stufe 
■ die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in 
Anwesenheit von Base sowie wasserunloslichem organi- 
schen Losungsmitte! umgesetzt wird und Wasser sowie 
Verbindung R'OH abdestiliiert warden, gegebenenfalls in 
einer 3. Stufe 

die in der 2. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse mit 
mehrprotoniger Saure und/oder deren Salze durch Puffer- 
ung auf einen pH-Wert zwischen 6 und 8 eingestellt wird, 
Wasser und gegebenenfalls noch vorhandene Verbindung 
R 1 OH abdestiliiert wird und das ausgefallene Salz abfiitriert 
wird sowie 

gegebenenfalls in einer 4. Stufe 

die in der 3. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse von 
wasserunloslichem organischen Losungsmittel befreit wird. 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Untertagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz durch Hydrolyse und 
Kondensation von Silanen und/oder deren (Teil-)Hydrolysaten sowie deren Verwendung. 
5 Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz sind bereits bekannt. Beispielsweise wird in US 
4,707,531 (Toray Silicone Co., Ltd; ausgegeben am 17. November 1987) ein Verfahren zur Herstellung von 
Organopolysiloxanharzen beschrieben, wobei Alkoxysilan zu einer Mischung aus Disiloxan und/oder Trialkylsi- 
lan und waBriger Chlorwasserstoffsaure, die mindestens 5 Gewichtsprozent Chlorwasserstoff enthalt, dosiert 
wird Die Verwendung groBer Mengen an Chlorwasserstoff errn&glicht hier die Kontrolle des Molekularge- 

10 wichts des Harzes durch die Wahl des Verhaitnisses der molaren Anteile von monofunktionellen Einheiten zu 
tetrafunktionellen Einheiten. In US 5,070,175 (Shin-Etsu Chemical Co„ Ltd.; ausgegeben am 3. Dezember 1991) 
wird ein Verfahren zur Herstellung eines Organopolysiloxans mit tetrafunktionellen Siloxaneinheiten durch 
Erhitzen einer Mischung aus Alkylsilikat und Organosilan oder oligomerer Organosiloxanverbindung in Gegen- 
wart von Wasser und einem Sulfonsauregruppen enthaltenden Katalysator in einem geschlossenen Reaktions- 

15 gefaB auf eine Temperatur, die um mindestens 10°C uber dem Siedepunkt der Mischung bei Normaldruck liegt, 
beschrieben. Des weiteren wird in der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen P 42 16 139.8 (Wak- 
ker-Chemie GmbH; angemeldet am 15. Mai 1992) ein Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz 
durch saure Hydrolyse von Silanen bzw. deren teilweiser Hydrolysate und basische Nachbehandlung in Anwe- 
senheit von in Wasser unloslichem organischen Losungsmittel beschrieben. 

20 Es bestand die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem Organopolysiloxanharze auf einfache Weise, 
gut reproduzierbar und mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten hergestellt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz, dadurch gekenn- 
zeichnet,daB 

in einer 1. Stufe mindestens ein Silan der Formel 
25 R.Si(ORV (I), 
wobei 

aO, 1,2 oder 3 ist, 

30 R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet und 
R 1 gieich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet, 

und/oder dessen Teilhydrolysat, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Silan der Formel (1) mit a gleich 0 oder 1 
und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, 

sowie gegebenenfalls Organo(poly)siloxan ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus 

35 

R 2 3 Si-0-SiR 2 3 (II), 

wobei R 2 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat, 
40 (R 3 2SiO) b (HI), 

wobei R 3 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat und b eine ganze Zahl im 
Wert von 3 bis 8, vorzugsweise 4 oder 5, ist, sowie deren Gemische mit Wasser in Gegenwart von mehrprotoni- 
ger Saure sowie gegebenenfalls weiteren Stoffen umgesetzt wird, anschlieBend durch Basenzugabe die Saure 
45 zum Teil neutralisiert wird und dann die entstandene Verbindung R J OH zumindest zum Teil abdestilliert wird, 
gegebenenfalls in einer 2. Stufe die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base 
sowie wasserunldslichem organischen Losungsmittel umgesetzt wird und Wasser sowie Verbindung R*OH 
abdestilliert werden, 

gegebenenfalls in einer 3. Stufe die in der 2. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse mit mehrprotoniger 
50 Sfiure und/oder deren Salze durch Pufferung auf einen pH-Wert zwischen 6 und 8 eingestellt wird, Wasser und 
gegebenenfalls noch vorhandene Verbindung R ! OH abdestilliert wird und das ausgefallene Salz abfiltriert wird 
sowie 

gegebenenfalls in einer 4. Stufe die in der 3. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse von wasserunldslichem 

organischen Losungsmittel befreit wird. 
55 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung soil sich der Begriff "homogene Reaktionsmasse" auf die flfissige 

Phase beziehen und bei der Neutralisation entstandenes Salz unbertlcksichtigt lassen. 

Bei dem Rest R handelt es sich vorzugsweise um einen einwertigen Kphlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 

Kohlenstoffatom(en), der gegenuber Wasser inerte Substituenten aufweisen kann. 

Beispiele fur Reste R sind AJkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n- Butyl-, iso-Butyl-, 
60 tert-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie 

der n-Heptyirest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-TrimethylpentyIrest, Nonylre- 

ste, wie der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest, Octadecylreste, 

wie der n-Octadecy!rest; Alkenylreste, wie der Vinyl-, Ally!-, n-5-Hexenyl-, 4-Vinylcyclohexyl- und der 3-Norbor- 

nenylrest; Cycioalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, 4-Ethylcyclohexyl-, Cycloheptylreste, Norbornylreste 
65 und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der Phenyl-, Biphenylyl-, Naphthyl- und Anthryl- und Phenanthryl- 

rest; Alkarylreste, wie o% m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste; Aralkylreste, wie der Benzylrest, der 

alpha- und der p-Phenylethylrest 

Beispiele flir substituierte Kohlenwasserstoffreste als Rest R sind halogenierte Kohlenwassers toff reste, wie 
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der Chiormethyl-, 3-ChIorpropyl-, 3-Brompropyl-, 33,3-TrifluorpropyI- und 5,5,5,4,4,3,3-Heptafluorpentylrest, 
sowie der Chlorphenyl-, Dichlorphenyl- und Trifluortolylrest; Mercaptoalkylreste, wie der 2-Mercaptoethyl- und 
3-Mercaptopropylrest; Cyanoalkylreste, wie der 2-Cyanoethyl- und 3-Cyanopropylrest; Aminoalkylreste, wie 
der 3-AminopropyI-, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl- und N-(2-Aminoethyl)-3-amino(2-niethyI)propylrest; 
Aminoarylreste, wie der Aminophenylrest; Acyloxyalkylreste, wie der 3-AcryIoxypropyl- und 3-MethacryIox- 
ypropylrest; Hydroxyalkylreste, wie der Hydroxypropylrest und Reste der Formel 



CH 2 -CHCH 2 0(CH 2 ) 3 - und HOCH 2 CH (OH) CH 2 SCH 2 CH 2 -. 

Bei dem Rest R handelt es sich besonders bevorzugt um den Methyl-, n-Propyl-, Vinyl-, n-5-HexenyI-, 
3-Norbornenyl-, Phenyl- und Tolylrest, insbesondere um den Methyl- und den Vinylrest. 
Beispiele fur Rest R 1 sind die fur R angegebenen Beispiele. 

Bei dern Rest R 1 handelt es sich bevorzugt um Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatom(en), welche mit 
Alkyloxygruppen oder Hydroxygruppen substituiert sein konnen. 

Bei dem Rest R 1 handelt es sich besonders bevorzugt um den Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl- und 
Hexylrest, insbesondere um den Methyl- und Ethylrest 

Beispiele far Rest R 2 sind die fur R angegebenen Beispiele. 

--BeUdem~RgsiJg, 2 _ha,ndelt es sich bevorzugt um Methyl-, Ethyl-, Vinyl-, n-5-Hexenyl-, 3-Norbornenyl- und 
Phenylreste, wobei Methyl- und \^nylresle~BeT61id*ersl3*evor2ugt sirid. 
Beispiele fur Rest R 3 sind die fur R angegebenen Beispiele. 

Bei dem Rest R 3 handelt es sich bevorzugt um den Methyl-, Vinyl- und Phenylrest, wobei der Methylrest 
besonders bevorzugt ist. 

Falls bei dem erfindungsgemaBen Verfahren Teilhydrolysate von Silanen der allgemeinen Formel (I)** einge- 
setzt werden, sind solche mit durchschnittlich bis zu 15 Siliciumatomen pro Molekul bevorzugt. 

Beispiele fiir die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Silane der Formel (I) sind Tetramethoxysilan, 
Tetraethoxysilan, Tetra-n-propoxysilan, Methyl trim ethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrime- 
thoxysilan, 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, O,m,p-Tolyltrimethoxysilan, Propyltrimethox- 
ysilan, Methyltriethoxysilan, Vinyl tri ethoxysilan, 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Chlorpropyltriethoxysilan, 
Phenyltriethoxysilan, o.n^p-ToIyltriethoxysilan, Propyltrimethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan, Dimethyldime- 
thoxysilan und Trimethylethoxysilan, wobei Tetraethoxysilan, Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, 
Phenyltriethoxysilan, o,m,p-Tolyltriethoxysilan und Propyltriethoxysilan und/oder deren Teilhydrolysate bevor- 
zugt und Tetraethoxysilan und/oder dessen Teilhydrolysat besonders bevorzugt eingesetzt werden. 

Beispiele fiir die im erfindungsgemaBen Verfahren gegebenenfalls eingesetzten Organo(poly)siloxane der 
Formel (II) sind Hexamethyldisiloxan, 1,3-Diphenyltetramethyldisiloxan, l,3-Bis(n-5-hexenyI)tetramethyldisilo- 
xan, 1,3-Divinyltetramethyldisiloxan, wobei Hexamethyldisiloxan und 1,3-Divmyltetramethyldisiloxan bevorzugt 
und Hexamethyldisiloxan besonders bevorzugt sind. 

Beispiele fflr die im erfindungsgemaBen Verfahren gegebenenfalls eingesetzten Organo(poly)siloxane der 
Formel (III) sind HexamethylcyclotrisiJoxan, Octamethylcyclotetrasiloxan und Dekamethylcyclopentasiloxan. 

Vorteilhafterweise wird in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens ein Gemisch aus Organo(poly)silo- 
xan der Formel (II), insbesondere solches mit R 2 gleich Methyl- oder Vinylrest, und Silan der Formel (I) mit a 
gleich 0 und/oder dessen Teilhydrolysat im Molverhaltnis monofunktioneller zu tetraf unktioneller Einheiten von 
bevorzugt 0,5 : 1 bis 1,0 : 1,0, besonders bevorzugt 0,6 : 1 bis 0,9 : 1, eingesetzt 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird in der 1. Stufe Silan der Formel (I) und/oder dessen Teilhydroly- 
sat gegebenenfalls im Gemisch mit Organo(poly)siloxan der Formel (II) und/oder (III) mit Wasser und mehrpro- 
toniger Saure sowie gegebenenfalls weiteren Stoffen zur Reaktion gebracht AnschlieBend wird zu der homoge- 
nen Reaktionsmasse Base vorzugsweise in einer solchen Menge gegeben, daB im Falle einer zweiprotonigen 
SSure mehr als 50 Gewichtsprozent aber weniger als 100 Gewichtsprozent, im FaJle einer dreiprotonigen Saure 
mindestens 34 Gewichtsprozent aber weniger als 66 Gewichtsprozent an eingesetzter Saure neutralisiert 
werden. Dann wird die bei der Hydrolyse entstandene Verbindung R*OH mit R 1 gleich der obengenannten 
Bedeutung destillativ ganz oder teilweise entfernL 

Bei der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird Wasser in Mengen von vorzugsweise 10 bis 30 
Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 10 bis 20 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Destination, eingesetzt. 

Beispiele fur die in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzten mehrprotonigen Sauren sind 
anorganische Sauren, wie H2S04. H2SeC>4, H3PO4 und H3PO3, sowie organische Sauren, wie OxalsSure, Malein- 
saure und Malonsaure, wobei H2SO4 und H3PO4 bevorzugt und H2SO4 besonders bevorzugt eingesetzt werden. 

In der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird mehrprotonige Saure in Mengen von vorzugsweise 
10 ppm (parts per million) bis 10 000 ppm, besonders bevorzugt von 100 ppm bis 5000 ppm, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Reaktionsmasse der 1 . Stufe vor der Destination, eingesetzt. 

Vorzugsweise liegt der pH-Wert der Reaktionsmasse in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens vor 
der Basenzugabe im Bereich von 0 bis 3, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 2. 

Zusatzlich kdnnen in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens bis zu vorzugsweise 0,01 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmasse der 1. Stufe vor der Destination, weitere Stoffe 
eingesetzt werden, wie zum Beispiel Polymerisationsinhibitoren, die die Homopolymerisation von olefin ischen 
Einsatzstoffen, wie beispielsweise l,3-Bis-(n-5-hexenyl)tetramethyldisiloxan, verhindern soil en. 
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Beispiele fQr gegebenenfalls eingesetzte Polymerisationsinhibitoren sind Hydrochinon, 4-MethoxyphenoI, 
Brenzkatechin und BTH (2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol). 

Vorzugsweise wird in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens vor der destillativen Entfernung der 
entstandenen Verbindung R*OH mit R 1 gleich der obengenannten Bedeutung so viel Base zugegeben, daB der 
5 pH-Wert im Bereich von 3,0 bis 6,5, besonders bevorzugt im Bereich von 4,0 bis 6,0, liegt. 

Beispiele fOr Basen sind Alkalihydroxide, wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid, Alkaiisiliconate, wie 
Natriumsiliconat und Kaliumsiliconat, Amine, wie beispielsweise Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin, Diethy- 
lamin, Triethylamin und n-Butylamin, und Ammoniumverbindungen, wie etwa Tetramethylammoniumhydroxid, 
Tetra-n-butylammoniumhydroxid und Benzyltrimethylammoniumhydroxid, wobei Natriumhydroxid, Kaliumhy- 
10 droxid, Methylamin, Ethylamin, Diethylamin und Benzyl trimethylammoniumhydroxid bevorzugt und Natrium- 
hydroxid, Kaliumhydroxid und Methylamin besonders bevorzugt sind. 

Falls erwOnscht, kann die Base im Gemisch mit Wasser und/oder einera polaren, wasserloslichen organischen 
Losungsmittel zugegeben werden. Die Verdunnung der Base darf jedoch nicht so hoch sein, daB die Basenzuga- 
be zu einer AusfSllung des entstandenen Organopolysiloxanharzes fuhrt 
15 Vorzugsweise wird in der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens nach der Basenzugabe Verbindung 
R l OH mit R 1 gleich der obengenannten Bedeutung in dem MaBe abdestilliert, daB die Reaktionsmasse homogen 
bleibt Vorzugsweise wird bis zu 90 Gewichtsprozent Verbindung R J OH, bezogen auf das Gesamtgewicht an 
entstandener Verbindung R ] OH mit R l gleich der obengenannten Bedeutung, destillativ entfernt 

Die Umsetzung der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 
20 20° C bis zur Siedetemperatur der Reaktionsmasse, besonders bevorzugt bei 60° C bis zur Siedetemperatur der 
Reaktionsmasse, und dem Druck der umgebenden Atmosphare, d. h. einem Druck zwischen 900 und 1100 hPa, 
durchgeftihrt Die Destination der Verbindung R ! OH mit R 1 gleich der obengenannten Bedeutung erfolgt 
vorzugsweise bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse und dem Druck der umgebenden Atmosphare, 
Nach Beendigung der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise die homogene Reak- 
25 tionsmasse mit wasserunloslichem organischen Losungsmittel, mindestens einer solchen Mengen an Base, die 
zur Erreichung einer basisch reagierenden Reaktionsmasse erforderlich ist, sowie gegebenenfalls weiteren 
Stoffen versetzt und reagieren gelassen. 

Vorzugsweise wird in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens soviel Base zugegeben, daB der 
pH-Wert im Bereich von 8,0 bis 14,0, bevorzugt von 9,0 bis 13,0, liegt. Es handelt sich dabei je nach eingesetzter 
30 Base im allgemeinen urn Basenmengen im Bereich von 0,05 bis 1,0 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Reaktionsmasse der Z Stufe vor der Destination. 

Als Basen kOnnen in der Z Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens alle Basen eingesetzt werden, die auch in 
der 1 . Stufe eingesetzt werden konnen, wobei vorzugsweise die gleiche Base wie in der 1. Stufe eingesetzt wird. 
Falls erwOnscht, kann die Base im Gemisch mit Wasser und/oder einem polaren, wasserloslichen organischen 
35 L6sungsmittel zugegeben werden. Die Verdunnung der Base darf jedoch nicht so hoch sein, daB die Basenzuga- 
be zu einer Ausfallung des entstandenen Organopolysiloxanharzes fuhrt. 

Unter dem Begriff wasserunldsliche organische LSsungsmittel sollen im folgenden organische Losungsmittel 
verstanden werden, deren Loslichkeit bei Raumtemperatur und dem Druck der umgebenden Atmosphare 
maximal 1 g Losungsmittel pro Liter Wasser betragt 
40 Beispiele fflr wasserunldsliche organische Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffe, die mit Wasser ein niedrig 
siedendes Azeotrop bilden, wie Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, o,m,p-Xylol und Mesitylen, 
wobei Cyclohexan und Methylcyclohexan bevorzugt und Cyclohexan besonders bevorzugt sind. 

Das in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens eingesetzte wasserunlCsliche organische Losungsmittel 
wird mindestens in einer solchen Menge verwendet, die zur Erhaltung einer homogenen Reaktionsmasse 
45 ausreicht Besonders bevorzugt werden dabei so viel Volumenteile an wasserunldsliche m organischen Losungs- 
mittel zugegeben, wie Alkohol und gegebenenfalls Wasser in der 1. Stufe abdestilliert wurden. 

Beispiele fQr die in der Z Stufe gegebenenfalls eingesetzten weiteren Stoffe sind Silane der Formel (I), in denen 
die Reste R ganz oder zum Teil die Bedeutung von saureempfindlichen organischen Resten haben, wie beispiels- 
weise 3- Aminopropyl-, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyl- sowie Aminophenylreste. 
50 Die Z Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 50° C und 
der Siedetemperatur der Reaktionsmasse, besonders bevorzugt zwischen 60° C und der Siedetemperatur der 
Reaktionsmasse, und einem Druck der umgebenden Atmosphare durchgefuhrt. 

Bei der in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens durchgefuhrten azeotropen Destination werden das 
in der Reaktionsmischung enthaltene Wasser sowie die restliche Verbindung R*OH mit R 1 gleich der obenge- 
55 nannten Bedeutung vollstSndig bzw. nahezu vollstandig entfernt 

Mit der in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens durchgefflhrten Destination wird vorteilhafterweise 
sofort nach der Basenzugabe begonnen. Die Destination ist zur Erzielung eines Organopolysiloxanharzes mit 
hohem durchschnittlichen Molekulargewicht, welches Hydroxyl- bzw. R^-Gruppen nur in einem geringen 
MaBe aufweist, notwendig. 

6o Nach Beendigung der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise die homogene Reak- 
tionsmasse durch Zusatz einer mehrprotonigen SSure und/oder deren Salze durch Pufferung auf einen pH-Wert 
zwischen 6 und 8, bevorzugt 7, eingestelit, Wasser und gegebenenfalls noch vorhandene Verbindung R*OH mir 
R 1 gleich der obengenannten Bedeutung abdestilliert und das ausgefallene Salz abfiltriert, wobei — falls 
erwOnscht — bereits vor der Filtration ein Teil des wasserunlCslichen organischen L6sungsmittels abdestilliert 

65 werden kann. Vorzugsweise wird vor der Filtration das wasserunldsliche organische Losungsmittel in einer 
solchen Menge abdestilliert, daB ein Organopolysiloxanharzkonzentrat mit einem Gehalt an Organopolysiloxan- 
harz von 50 bis 80 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 55 bis 70 Gewichtsprozent, resultiert 

Bei der 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens werden als mehrprotonige Satire bzw. deren Salze 
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vorzugsweise Phosphorsaure, Alkalidihydrogenphosphate, Gemische aus Phosphorsaure und Alkaliortho- 
phosphaten, Gemische aus Alkalidihydrogenphosphaten und Dialkalihydrogenphosphaten sowie Gemische aus 
Alkalidihydrogenphosphaten und Alkaliorthophosphaten eingesetzt, wobei Phosphorsaure, Natriumdihydro- 
genphosphat und ein Gemisch aus Phosphorsaure und Natriumorthophosphat besonders bevorzugt sind. 

Falls erwunscht konnen in der 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens die mehrbasige Saure und/oder 5 
deren Salze in Form von waBrigen Losungen eingesetzt werden. 

Die 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise bei einer Tempera tur zwischen 50° C und 
der Siedetemperatur der Reaktionsmasse, besonders bevorzugt zwischen 60° C und der Siedetemperatur der 
Reaktionsmasse, und einem Druck der umgebenden Atmosphare durchgefuhrt 

Nach Beendigung der 3. Stufe wird die erhaltene, wasserunlosliches organisches Losungsmittel enthaltende 10 
Reaktionsmasse gegebenenfalls in einer 4. Stufe vom wasserunloslichen organischen Losungsmittel befreit. 

Eine bevprzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Herstellung von Organopolysilox- 
anharz besteht darin, daB 

in einer 1 . Stufe mindestens ein Silan der Formel 

15 

RaSi(ORVa (I), 
wobei 

aO, 1,2 oder 3 ist, 

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet und 20 
R 1 glpipfrnfler vprsrhierien xeirrk^n-undeinen.einwsiajjgen organisch en Rest bedeutet, 

und/oder dessen Teilhydrolysat, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Silan der Fdrmer(I)*mii a gieiclrG oder 1 
und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, 

sowie gegebenenfalls Organo(poly)siloxan ausgew&hlt aus der Gruppe bestehend aus 

25 

R2 3 si-0-SiR 2 3 (II), 

wobei R 2 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat, 

(R 3 2 SiO) b (HI), 30 

wobei R 3 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat und b eine ganze Zahl im 
Wert von 3 bis 8, vorzugsweise 4 oder 5, ist, sowie deren Gemische mit Wasser in Gegenwart von mehrprotoni- 
ger Saure sowie gegebenenfalls weiteren Stoffen umgesetzt wird, anschlieBend durch Basenzugabe die Saure 
zum Teil neutralisiert wird und dann die entstandene Verbindung R*OH zumindest zum Teil abdestilliert wird, 35 
in einer 2. Stufe die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base sowie 
wasserunloslichem organischen L6sungsmittel umgesetzt wird und Wasser sowie Verbindung R}OH abdestil- 
liert werden, 

in einer 3. Stufe die in der 2. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse mit mehrprotoniger Saure und/oder 
deren Salze durch Pufferung auf einen pH-Wert zwischen 6 und 8 eingestellt wird, Wasser und gegebenenfalls 40 
noch vorhandene Verbindung R*OH abdestilliert wird und das ausgefallene Salz abfiltriert wird sowie 
gegebenenfalls in einer 4. Stufe die in der 3. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse von wasserunloslichem 
organischen Losungsmittel befreit wird. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird Silan der 
Formel (I) mit a gleich 0, insbesondere Tetraethoxysilan, und/oder dessen Teilhydrolysat und Organo(poly)silo- 45 
xan der Formel (II) in einer 1. Stufe mit Wasser und mehrbasiger Saure, insbesondere Schwefelsaure, vermischt, 
erst bei 60° C, dann bei der Siedetemperatur der Reaktionsmasse, im Fall von Tetraethoxysilan und/oder dessen 
Teilhydrolysat 78° C, und einem Druck zwischen 900 und 1100 hPa umgesetzt, die erhaltene Reaktionsmasse mit 
Base zum Teil neutralisiert, und die Verbindung R*OH weitgehend destillativ entfernt, in einer 2. Stufe die in der 
1. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base und einem wasserunloslichen organischen Ldsungs- 50 
mittel, insbesondere Cyclohexan oder Methylcyclohexan, umgesetzt, gleichzeitig Wasser und Verbindung R*OH 
bei dem Druck der umgebenden Atmosphare azeotrop abdestilliert bis die Siedetemperatur des organischen 
Ldsungsmittels erreicht ist, in einer 3. Stufe die in der 2. Stufe erhaltene basische Reaktionsmasse bei 60° C und 
einem Druck der umgebenden Atmosphare mit Phosphatpuffer auf einen pH-Wert zwischen 6 und 8 eingestellt, 
Wasser und gegebenenfalls noch vorhandene Verbindung R*OH azeotrop abdestilliert und das ausgefallene 55 
Salz abfiltriert, wobei R 1 die obengenannte Bedeutung hat, sowie in einer 4. Stufe gegebenenfalls das wasserun- 
ldsliche organische Losungsmittel entfernt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann es sich bei den einzelnen Komponenten jeweils um eine Art 
dieser Komponente wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei Arten dieser Komponente handeln. 

Beispiele fur die erfindungsgemaB hergestellten Organopolysiloxanharze sind [Me3SiOft]x [Si04/2)y rnit Me 60 
gleich Methylrest und einem Verhaltnis von x : y von 0,6 : 1 bis 0,9 1 sowie [MesSiO^ [Me2ViSiO»/ 2 )y [Si04/2>z 
mit Me gleich Methylrest, Vi gleich Vinylrest und einem Verhaltnis von (x + y) : z von 0,6 : 1 bis 0,9 : 1 und einem 
Verhaltnis von x : y von 98 : 2 bis 80 : 20. 

Das erfindungsgemaBe Organopolysiloxanharz hat ein durchschnittliches Molekulargewicht von vorzugswei- 
se 2000 bis 20 000 g/mol und weist durchschnittlich hdchstens bis zu 5 Mplprozent Reste —OR 1 mit R 1 gleich der 65 
obengenannten Bedeutung, bezogen die Gesamtzahl der Siliciumatome pro Harzmolekul, auf. Ist das Organopo- 
lysiloxanharz aus Silan der Formel (I) mit a gleich 0 und Organo(poly)siloxan der Formel (II) hergestellt, 
entspricht das stochiometrische Verhaltnis von tetrafunktionellen zu monofunktionellen Siloxaneinheiten im 



5 



DE 42 43 895 Al 

Harz den — bezogen auf Silicium — entsprechenden molaren Anteilen in den Ausgangsverbindungen. 

Das erfindungsgemaB hergestellte Organopolysiloxanharz hat den Vorteil, daB es zumindest zum Teil, vor- 
zugsweise jedoch ganz, in flOssigem Organopolysiloxan ldslich ist 

Das erfindungsgem&Be Verfahren hat den Vorteil, daB es sehr einfach in der Durchfuhrung ist, sehr gut 
5 reproduzierbar ist und hohe Raum-Zeit-Ausbeuten Hefert Das verwendete wasserunlosliche organische L6- 
sungsmittel kann auf einfache Weise ruckgewonnen werden. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren keine flussig/flussig-Phasentrennung durchgefuhrt wird und dadurch keine Aus- 
beuteverluste auftreten. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden Organopolysiloxanharze mit einer groBen Reinheit erhal- 
io ten, die eine hohe Lagerstabilitat besitzen und sich ausgezeichnet zu Produkten mit einer hohen Lagerstabilitat 
weiterverarbeiten lassen. 

Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanharze eignen sich fiir alle Anwendungen, fur die auch bisher 
Organopolysiloxanharze eingesetzt werden konnten. So kdnnen die erfindungsgemaBen Organopolysiloxanhar- 
ze beispielsweise als Schaumstabilisatoren, als Zusatz zu Antischaummitteln, Tonern, Lack- und anderen Be- 
15 schichtungssystemen, wie etwa Papierbeschichtungsmassen, verwendet werden. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen und Prozentsatzen, soweit nichts 
anderes angegeben ist, auf das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die nachstehenden Beispiele bei 
einem Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also bei etwa 
20° C, bzw. bei einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne 
20 zusatzliche Heizung oder KQhlung einstellt, durchgefuhrt 

Beispiel 13 

Eine Mischung aus 340 g (2,1 Mol) Hexamethyldisiloxan, 56 g (0,3 Mol) 1,3-Divinyltetrametbyldisiloxan, 900 g 

25 (entspricht 6,0 Mol Si02-Einheiten) Tetraethoxysilan mit einem 40-%igen Si02-Anteil (kauflich erhaitlich unter 
der Bezeichnung TES40 bei der Wacker-Chemie GmbH. Munchen), 250 g Wasser und 16 g 10-%iger H2SO4 in 
Wasser wird fflr eine Dauer von 1 Stunde bei einer Temperatur von 60° C und anschlieBend fiir eine Dauer von 
2 Stunden bei 78° C unter ROckfluB erhitzt Das so erhaltene homogene Gemisch wird mit 10 g 10-%iger NaOH 
in Wasser versetzt und anschlieBend im Verlauf von einer Stunde 650 g Destillat abgenommen, das nach 

30 gaschromatographischer Analyse neben Ethanol und Wasser 0,8% Hexamethyldisiloxan enthalt. Das homogene 
Gemisch wird danach mit 800 ml Cyciohexan und 12 g 10-%iger NaOH in Wasser versetzt und anschlieBend 
wahrend einer Dauer von 90 Minuten 160 g Wasser/Ethanolgemisch azeotrop abdestilliert Das so erhaltene 
homogene Gemisch wird nun mit 5 g Phosphorsaure (85-%ig in Wasser) angesauert, fiir eine Dauer von einer 
Stunde bei 60° C gerflhrt, anschlieBend mit 80 g 10-%iger Na3P04- 12H20-Ldsung in Wasser versetzt und 

35 weitere 15 Minuten bei 60° C geruhrt Im AnschiuB daran werden wahrend einer Dauer von 1 Stunde 80 g 
Wasser/Ethanolgemisch azeotrop abdestilliert und weitere 200 ml Cyciohexan destillativ entfernt Nach Abfil- 
trieren der ausgefallenen Natriumsalze werden 1220 g einer 61-%igen, neutralen Harzldsung in Cyciohexan 
erhalten. Die 1 H- und ^Si-NMR-spektroskopische Analyse des Organopolysiloxanharzes ergibt die Zusammen- 
setzung [Me 3 SiO%]o,7 [Me 2 ViSiOy 2 ]o,i [Si04/2] mit Me gieich Methylrest und Vi gleich Vinylrest. Das molare 

40 Verhaltnis von monofunktionellen zu tetrafunktionellen Siloxaneinheiten von 0JS sowie das molare Verhaitnis 
von Trimethylsilyl- zu Vinyldimethylsilylendgruppen entspricht damit den molaren Anteilen der eingesetzten 
Edukte. GemfiB 29 Si-NMR-spektroskopischen Analysen befindet sich im erfindungsgemaB hergestellten Harz- 
konzentrat kein Hexamethyldisiloxan. 

Der Restethoxygehalt im Organopolysiloxanharz betragt 3,8 Molprozent, bezogen auf die Siiiciumatome. Die 

45 A usbeute an Organopolysiloxanharz betragt 95% der Theorie. 

Vergleichsbeispiel 1 

Die in Beispiel 1 beschriebene Mischung wird fur eine Dauer von 1 Stunde bei einer Temperatur von 60° C und 
50 anschlieBend fGr eine Dauer von 2 Stunden bei 78° C unter RuckfluB erhitzt Dem so erhaltenen homogenen 
Gemisch wird ohne vorheriger Basenzugabe im Verlauf von einer Stunde 650 g Destillat abgenommen, das nach 
gaschromatographischer Analyse neben Ethanol und Wasser 23% Hexamethyldisiloxan enthait Des weiteren 
wird wie in Beispiel 1 beschrieben verfahren. Nach Abfiltrieren der ausgefallenen Natriumsalze werden 1200 g 
einer 60-%igen, neutralen Harzlosung in Cyciohexan erhalten. Die J H- und ^Si-NMR-spektroskopische Analy- 
55 se des Organopolysiloxanharzes ergibt ein molares Verhaltnis von monofunktionellen zu tetrafunktionellen 
Siloxaneinheiten von 0,7, das damit niedriger ist als das durch die eingesetzten Edukte vorgegebene molare 
Verhaltnis mono- zu tetrafunktioneller Einheiten von 0,8. GemaB ^Si-NMR-spektroskopischen Analysen befin- 
det sich im erfindungsgemaB hergestellten Harzkonzentrat freies Hexamethyldisiloxan. 

Der Restethoxygehalt im Organopolysiloxanharz betragt 3,6 Molprozent, bezogen auf die Siiiciumatome. 

60 

Vergleichsbeispiel 2 

Zu 450 g Tetraethoxysilan mit einem 40-%igen Si02-Anteil (kauflich erhaitlich unter der Bezeichnung TES 40 
bei der Wacker-Chemie GmbH, MUnchen; entspricht 3,0 Mol S1O2- Einheiten), 170 g (1,05 Mol) Hexamethyldis- 
65 iloxan, 28 g (0,15 Mol) 1^-Divinyltetramethyldisiloxan werden 100 g Wasser und 2g 10-%ige HCI in Wasser 
gegeben, fur eine Dauer von 2 Stunden bei einer Temperatur von 78° C unter RQckfluB erhitzt und anschlieBend 
wahrend einer Dauer von 30 Minuten 235 g Destillat abgenommen. Zu dem homogenen Gemisch werden 
danach 150 ml Tetrahydrofuran und 4,0 g einer 40-%igen Losung von Methylamin in Wasser (kauflich erhaitlich 
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bei der Fa. Merck, Darmstadt) gegeben und das ganze fur eine Dauer von 3 Stunden bei 65° C unter RUckfluB 
erhitzt. AnschlieBend wird die so erhaltene homogene Reaktionsmasse unter kraftigem Ruhren in 3 1 Wasser 
gegeben, der entstandene NiederschJag abfiltriert und bei 1 10°C getrocknet. Die *H- und 29 Si-NMR-spektrosko- 
pische Analyse des Organopolysiloxanharzes ergibt ein molares Verhaltnis von monofunktionellen zu tetrafunk- 
tionellen Siloxaneinheiten von 0,7, das damit niedriger ist als das durch die eingesetzten Edukte vorgegebene 
molare Verhaltnis mono- zu tetraf unktioneller Einheiten von 0,8. 

Der Restethoxygehalt im Organopolysiloxanharz betragt 2,4 Molprozent, bezogen auf die Siliciumatome. 

Beispiel 2 

Eine Mischung aus 340 g (2,1 Mol) Hexamethyldisiloxan, 900 g (entspricht 6,0 Mol Si02-Einheiten)Tetraethox- 
ysilan mit einem 40-%igen Si02-Anteil (kauflich erhaltlich unter der Bezeichnung TES 40 bei der Wacker-Che- 
mie GmbH, Munchen), 250 g Wasser und 16 g 10-%iger H2SO4 in Wasser wird fur eine Dauer von 1 Stunde bei 
einer Temperatur von 60° C und anschlieBend fur eine Dauer von 2 Stunden bei 78° C unter RuckfluB erhitzt Das 
so erhaltene homogene Gemisch wird mit 10 g 10-%iger NaOH in Wasser versetzt und anschlieBend im Verlauf 
von einer Stunde 650 g Destillat abgenommen, das nach gaschromatographischer Analyse neben Ethanol und 
Wasser 0,8 % Hexamethyldisiloxan enthalt Das homogene Gemisch wird danach mit 800 ml Cyclohexan und 
12 g 10-%iger NaOH in Wasser versetzt und anschlieBend wahrend einer Dauer von 90 Minuten 160 g Wasser/ 
Ethanolgemisch azeotrop abdestilliert. Das so erhaltene homogene Gemisch wird nun mit 5 g Phosphorsaure 
(85-%ig in Wasser) angesauert, fur eine Dauer von einer Stunde bei 60° C geriihrt, anschlieBend mit 8 g festem 
'Na3P04 • i zHiG^ersetZt-un daran werden wahrend einer 

Dauer von 15 Minuten 6g Wasser/Ethanolgemisch azeotrop abdestilliert und weitere 200~ml Cyclohexan 
destillativ entfernt Nach Abfiltrieren der ausgefallenen Natriumsalze werden 1 140 g einer 61-%igen, neutralen 
Harzlosung in Cyclohexan erhalten. Die *H- und ^Si-NMR-spektroskopische Analyse des Organopolysiloxan- 
harzes ergibt die Zusammensetzung [Me3SiO&]o,7 [Si04/2] mit Me gleich Methylrest. 

Das molare Verhaltnis von monofunktionellen zu tetrafunktionellen Siloxaneinheiten entspricht damit den 
molaren Anteilen der eingesetzten Edukte. GemaB ^Si-NMR-spektroskopischen Analysen befindet sich im 
erfindungsgemaB hergestellten Harzkonzentrat kein Hexamethyldisiloxan. 

Der Restethoxygehalt im Organopolysiloxanharz betragt 3,9 Molprozent, bezogen auf die Siliciumatome. Die 
Ausbeute an Organopolysiloxanharz betragt 96% der Theorie. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanharz, dadurch gekennzeichnet, daB 
in einer 1. Stufe mindestens ein Silan der Formel 

RaSifOR^-a (I), 
wobei 

aO, 1,2 oder 3 ist, 

R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet und 

R 1 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet, 

und/oder dessen Teilhydrolysat, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Silan der Formel (I) mit a gleich 0 

oder 1 und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, 

sowie gegebenenfalls Organo(poly)siloxan ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
R2 3 si-0-SiR 2 3 (II), 

wobei R 2 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat, 
(R 3 2 SiO) b (III), 

wobei R 3 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat und b eine ganze 
Zahl im Wert von 3 bis 8 ist, sowie deren Gemische mit Wasser in Gegenwart von mehrprotoniger Saure 
sowie gegebenenfalls weiteren S toff en umgesetzt wird, anschlieBend durch Basenzugabe die Saure zum 
Teil neutralisiert wird und dann die entstandene Verbindung R*OH zumindest zum Teil abdestilliert wird, 
gegebenenfalls in einer 2. Stufe die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwesenheit von 
Base sowie wasserunlSslichem organischen Losungsmittel umgesetzt wird und Wasser sowie Verbindung 
R*OH abdestilliert werden, 

gegebenenfalls in einer 3. Stufe die in der 2. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse mit mehrprotoniger 
Saure und/oder deren Salze durch Pufferung auf einen pH-Wert zwischen 6 und 8 eingestellt wird, Wasser 
und gegebenenfalls noch vorhandene Verbindung R*OH abdestilliert wird und das ausgefallene Salz abfil- 
triert wird sowie 

gegebenenfalls in einer 4. Stufe die in der 3. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse von wasserunlosli- 
chem organischen Losungsmittel befreit wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der 1. Stufe als mehrprotonige Saure 
Schwefelsaure eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der 1. Stufe ein Gemisch aus 
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Organo(poly)siloxan der Formel (II) und Silan der Formel (I) rait a gleich 0 und/oder dessen Teilhydrolysat 
eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
in einer 1. Stufe mindestens ein Silan der Formel 

5 RaSifORV. (I), 

wobei 

aO, 1,2 oder 3 ist, 

10 R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet und 

R 1 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen organischen Rest bedeutet, 
und/oder dessen Teilhydrolysat, mit der MaBgabe, daB mindestens ein Silan der Formel (I) mit a gleich 0 
oder 1 und/oder dessen Teilhydrolysat eingesetzt wird, 

sowie gegebenenfalls Organo(poly)siloxan ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

15 

R 2 3 Si-0-SiR 2 3 (II), 

wobei R 2 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat, 
20 (R 3 2 SiO) b (III), 

wobei R 3 gleich oder verschieden sein kann und eine fur R angegebene Bedeutung hat und b eine ganze 
Zahl im Wert von 3 bis 8 ist, sowie deren Gemische mit Wasser in Gegenwart von rnehrprotoniger Saure 
sowie gegebenenfalls weiteren Stoffen umgesetzt wird, anschlieBend durch Basenzugabe die Saure zum 
25 Teil neutralisiert wird und dann die entstandene Verbindung R*OH zumindest zum Teil abdestilliert wird, 

in einer Z Stufe die in der 1. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base sowie 
wasserunloslichem organischen Ldsungsmittel umgesetzt wird und Wasser sowie Verbindung R ! OH abde- 
stilliert werden, 

in einer 3. Stufe die in der 2. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse mit rnehrprotoniger Saure und/oder 
30 deren Salze durch Pufferung auf einen pH-Wert zwischen 6 und 8 eingestellt wird, Wasser und gegebenen- 

falls noch vorhandene Verbindung R^H abdestilliert wird und das ausgefallene Salz abfiltriert wird sowie 
gegebenenfalls in einer 4. Stufe die in der 3. Stufe erhaltene homogene Reaktionsmasse von wasserunlSsli- 
chem organischen Losungsmittel befreit wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als wasserun- 
35 Idsliches organisches Losungsmittel Cyclohexan oder Methylcyclohexan eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB in der 3. Stufe 
als mehrprotonige Saure bzw. deren Salze solche ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Phosphorsau- 
re, Natriumdihydrogenphosphat und einem Gemisch aus Phosphorsaure und Natriumorthophosphat, ein- 
gesetzt wird. 

40 7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Silan der 

Formel (I) mit a gleich 0 und/oder dessen Teilhydrolysat und Organo(poly)siloxan der Formel (II) 
in einer 1. Stufe mit Wasser und mehrbasiger Saure vermischt wird, erst bei 60° C, dann bei der Siedetempe- 
ratur der Reaktionsmasse und einem Druck zwischen 900 und 1100 hPa umgesetzt wird, die erhaltene 
Reaktionsmasse mit Base zum Teil neutralisiert wird, und die Verbindung R^H weitgehend destillativ 

45 entfernt wird, 

in einer 2. Stufe die in der 1. Stufe erhaltene Reaktionsmasse in Anwesenheit von Base und einem wasserun- 
loslichen organischen Losungsmittel umgesetzt wird, gleichzeitig Wasser und Verbindung R^H bei dem 
Druck der umgebenden Atmosphare azeotrop abdestilliert wird bis die Siedetemperatur des organischen 
LSsungsmittels erreicht ist, 

50 in einer 3. Stufe die in der 2. Stufe erhaltene basische Reaktionsmasse bei 60° C und einem Druck der 

umgebenden Atmosphare mit Phosphatpuffer ein pH-Wert zwischen 6 und 8 eingestellt wird, Wasser und 
gegebenenfalls noch vorhandene Verbindung R ! OH azeotrop abdestilliert wird und das ausgefallene Salz 
abfiltriert wird, wobei R 1 die obengenannte Bedeutung hat, sowie 

in einer 4. Stufe gegebenenfalls das wasserunlosliche organische Losungsmittel entfernt wird. 

55 
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